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@ Die Erfindung betrifft saure Reinigungsmrttel fur harte 
Oberflachen (pH 3,0 bis 6,5), die ein Cg-C„.AIkyiglycosid und 
emen Cg-C^j-Alkylpropoxyethoxyether (PO: 0^-3; EO: 4-12) 
enthalten. 
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Beschreibung 




Die Erfindung beirifft Reinigungsmittel fur harte Obcrflachen. Als soiche sind alle im Haushalt- und Gewerbe- 
scktor auftretenden. nicht textilen Oberflachen, ausgenommen Geschirr, zu verstehen. 

Fur diese Art von Reinigungsmitteln hat sich der Begriff Allzweckreiniger eingebQrgerL Allzweckreiniger 
sind seit langem bekannt. Es handelt sich dabei im wesentlichen urn waBrige Tensidlosungen unterschiedhchster 
Art mit oder ohne Zusatz an Buildern sowie mit oder ohne Zusatz an wasserloslichen Ldsungsmitteln oder 
Losungsvermittlern. Der Verbraucher stellt an soiche Allzweckreiniger die Anforderung, gegenaber alien Arten 
von im Haushalt auftretenden Verschmutzungen wirksam zu sein. Konventionclle schwach alkalische oder 
neutrale Allzweckreiniger erfOllen diese Anforderung in Bezug auf 6!ige. fettige und staubige Verschmutzungen 
weitestgehend. Daruber hinaus erwartet aber der Verbraucher auch, daB die vor allem im Badezimmer-jaber 
auch im KUchenbereich auftretenden kalkhaltigen Verunreinigungen leicht entfernbar sind; um diesem Bedttrf-. 
nis nachzukommen, bietet sich die Herstellung saurer Allzweckreiniger an. In der Praxis hat sich jedoch gezeigt. 
daB die Bereitstellung saurer Allzweckreiniger nicht in trivialer Weise durch Ansauem herkommlicher All- 
zweckreiniger erfolgen kann, da in diesem Fall oft Probieme hinsichtlich Konfektionierbarkeit, Kaitestabilitat 
und/oder Lagerstabilltat, insbesondere im Hinblick auf evtl. enthaltene Parfumole, auftreten. Oftmals ist darttber 
hinaus eine nicht unbetrachtliche Menge an Hydrotropen notwendig, um aile Bestandteile zu losen. WUnschens- 
wert ware es jedoch, auf Hydrotrope zu verzichten, da sie im allgemeinen nichts zur Reinigungsleistung 
beitragen. . 

So offenbart die intemationale Patentanmeldung W086/2943 saure Reinigungsmittel, die Amontenside und 
— zwecks Einstellung der Viskositat — Monoglycoside enthalten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, saure, gut konfektionierbare, kalte- und lagerstabile Reinigungs- 
mittel mit guter Reinigungskraft fiir harte Oberflachen, sogenannte Allzweckreiniger. bereitzustellen, die das e.g. 
Anforderungsprof il auch ohne den Einsatz von Hydrotropen zeigen. Die Aufgabe wurde gelost durch Kombina- 
25 tion eines Ce— Cn-AIkylglycosids mit einem spezifischen Fettalkoholether. 

Gegenstand der Erfindung sind wasserhaltige Reinigungsmittel mit einem pH-Wert von 3,0 bis 6^, vorzugs- 

weise 3,5 bis 5,5, enthaltend 

— 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Alkylglycosids der Formel I, 
R>— O— [G]x, wobei R* eine verzweigte oder geradkettige, gesattigte oder ungesSttigte Alkylgruppe mit 6 
bis 1 1 C-Atomen, vorzugsweise 8 bis 10 C-Atomen, G einen Glycoserest, vorzugsweise e'lnen Glucose- oder 
Xyloserest bedeutet, und x f Or Zahlen von 1 bis 10, vorzugsweise von 1 ,1 bis 3,0 steht, 

— 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-%, mindestens eines Fettalkohol ethers der Formel II, 



CH3 

R2-0-(CH2CH0)n,(CH2CH20)nH (II) , 

wobei R2 einen Alkylrest mit 6 bis 12 C-Atomen. m eine Zahl von 0,5 bis 3,0 und n eine Zahl von 4.0 bis 12,0 
bedeuten. 

45 Insbesondere stehen in der Formel (II) m fiir eine Zahl von 1 ,0 bis 2,0 und n f Cr eine Zahl von 6,0 bis 1 1 ,0, 

Alkylglycoside stellen bekannte Stoffe dar, die nach den einschlagigen Verfahren der praparativen organi- 
schen Chemie erhalten werden konnen. Stellvertretend fiir das umfangreiche Schrif ttum sei hier auf die Schriften 
EP-Al 0 301 298 und WO 90/3977 verwiesen. Die Alkylglycoside konnen sich von Aldosen bzw. Ketosen mit 5 
Oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise von Glucose und Xylose ableiten. Die bevorzugten Aikyiglycoside sind 

50 somit Alkylglucoside und -xyloside. 

Die Indexzahl x in der allgemeinen Formel (I) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP-Grad), d h. die Verteilung 
von Mono- und OHgoglycosiden an und steht fur eine Zahl zwischen 1 und 10, Wahrend x in einer gegebenen 
Verbindung stets ganzzahlig sein muS und hier vor allem die Werte x 1 bis 5 annehmen kami, ist der Wert x f Or 
ein bestimmtes Alkylglycosid eine analytisch ermittelte rechnerische GroBe, die meistens eine gebrochene Zahl 

55 darstellt Vorzugsweise werden Alkylglycoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad x von 1 ,1 bis 3,0 
eingesetzt Aus anwendungstechnischer Sicht sind soiche Alkylglycoside bevorzugt, deren Oligomerisierungs- 
grad kleiner als 2,0 ist und insbesondere zwischen 1,2 und 1,6 liegt. 

Der Alkylrest R' kann sich von primaren Alkoholen mit 6 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, 
ableiten. Typische Beispiele sind Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol bzw. Undecylalkohol sowie 

60 deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsauremethylestern 
bzw. im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese anfallen. Bevorzugt sind 
Alkylglucoside und Alkylxyloside der Kettenlange Cfi-Cio(DP = 1,1 bis 3). deren Fettalkohol- Anteil als Vorlauf 
bei der destillativen Auftrennung von technischem Cs— Cis-Kokosfettalkohol anfallt und mit einem Anteil von 
weniger als 15. vorzugsweise weniger als 6 Gew.-O/o Ci2-Alkohol verunreinigt sein kann. 

65 Bei den Fettalkoholethern handelt es sich gemaB Formel (II) um Anlagerungsprodukte von Propylenoxid und 
Ethylenoxid an prim^re Alkohole mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen, also z. B. an Hexanol, Octanol, Decanol, 
Dodecanol oder an einen Ce— Cio-Vorlauf-FettalkohoL 

Die Zahlen m und n in der Formel (11) sind mittlere Propoxylierungs- bzw. Ethoxylierungsgrade und kdnnen 
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als analytisch zu ermittelnde GroBen auch gebrochene Zahlenwerte annehmen. Der mittlere Propoxylierungs- 
gradm betragt 0,5 bis 3,0. vorzugsweise 1.0 bis 2,0 und insbesondere 1,1 bis l,5;dermitt]ere Ethoxylierungsgrad n 
betrSgt 4,0 bis 12,0, vorzugsweise 7,0 bis 11,0 und insbesondere 8,0 bis 10,0. Vorzugsweise crfolgt zun^chst die 
Propoxylierung des C^— Qo-Alkohols und anschlieBend die Ethoxylierung, d. h. die Ethylenglykoleinheiten 
befinden sich vorzugsweise am Ende des Molekiils. 

Die Herstellung dieser Substanzen und ihre Verwendung in Wasch- und Reinigungsmltteln ist bereits in der 
deutschen Offenlegungsschrift DE 36 43 895 beschrieben worden. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel konnen fakultativ zusatziich weitere nichtionische Tenside in Men- 
gen von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,0Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten, z. B, 
Fettsaurepolyhydroxyamide, beispielsweise Glucamidc. und die herkommlichen Ethoxylate von Fettalkoholen, 
Alkylaminen, vicinalen Diolen und/oder Carbonsaureamiden, die Alkylgruppen mit 10 bis 22 C-Atomen. vor- 
zugsweise 12 bis 18 C-Atonnen, besitzen. Der Ethoxylierungsgrad dieser Verbindungen liegt dabei in der Regel 
zwischen 1 und 20. vorzugsweise zwischen 3 und 10. Sie konnen in bekannter Weise durch Umsetzung mil 
Ethyienoxid hergestellt werden. Bevorzugt sind die Ethanolamid-Derivate von Alkansauren mit 8 bis 22 C-Ato- 
men, vorzugsweise 12 bis 16 C-Atomen. Zu den besonders geeigneten Verbindungen gehoren die Laurinsaure-, 
Myristinsaure- und Palmitinsauremonoethanolaraide. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel als zusatzKche Tensidkomponente ubiiche Anion- 
tenside in Mengen von 0,1 bis 10Gew.-%. vorzugsweise 0.1 bis 2.0 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. 
enthalten. Geeignete Aniontenside sind z. B. Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Sulfofettsauredisalze, Sulfofettsau- 
realkylestersalze, Alkansuifonate, Isethionate, Tauride, Sarcosinate, Ethercarboxylate und/oder Alkylbenzolsul- 
fonate mit linearen C9- bis Cis-Alkylgruppen am Benzolkern. Zu den brauchbaren Tensiden vom Suifat-Typ 
gehoren insbesondere primare Alkylsulfate mit vorzugsweise linearen Alkylresten mit 10 bis 20 C-Atomen, die 
ein Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- bzw. Hydroxyalkyl-substituiertes Ammoniumion als Gegenkation besitzen; 
besonders geeignet sind die Derivate der linearen Alkohole mit insbesondere 8 bis 18 C-Atomen und deren 
verzweigtkettiger Analoga, der sogenannten Oxoalkohoie. Brauchbar sind demgemSB insbesondere die Sulfatie- 
rungsprodukte primarer Fettalkohole mit linearen Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octa- 
decylresten sowie deren Gemische. Die Alkylsulfate konnen in bekannter Weise durch Reaktion der entspre- 
chenden Alkoholkomponente mit einem ubiichen Sulfatierungsreagenz, insbesondere Schwefeltrioxid oder 
Chlorsulfonsaure, und anschlieBende Neutralisation mit Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- bzw. Hydroxyalkyl- 
substituierten Ammonium basen hergestellt werden. 

AuQerdem konnen die suifatierten Alkoxylierungsprodukte der genannten Alkohole, sogenannte Ethersulfate, 
als Aniontensidkomponente eingesetzt werden. Vorzugsweise enthalten derartige Ethersulfate 2 bis 30, insbe- 
sondere 4 bis 20, Ethylenglykol-Gruppen pro Molekul. 

Zu den geeigneten Aniontensiden des Sulfonat-Typs gehoren auch die durch Umsetzung von Fettsaureestern 
mit Schwefeltrioxid und anschiieBender Neutralisation erhaltlichen Sulfoester, insbesondere die sich von Fett- 
sauren mit 8 bis 22 C-Atomen, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen, und linearen Alkoholen mit 1 bis 6 C-Atomen. 
vorzugsweise 1 bis 4 C-Atomen, ableitenden Sulfonierungsprodukte, sowie die von diesen ableitbaren Sulfofett- 
sauredisalze. Bei den einsetzbaren Alkansulfonaten handelt es sich um Substanzen, die durch Sulfoxidation von 
Kohienwasserstoffen, welche vorzugsweise 10 bis 20 C-Atome enthalten, gewonnen werden. Dabei entslehen in 
der Regel Produkte mit statistischer Verteilung der Sulfonsaure-Substituenten, die gewunschtenfalls in bekann- 
ter Weise getrennt werden konnen. Als Kationen kommen in alien Fallen der genannten Aniontenside inbeson- 
dere solche aus der Gruppe' der Alkaliionen und Ammonium- oder Alkyl-bzw. Hydroxyalkyl-substituierten 
Ammoniumion en in Betracht. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel losen die gestellte Aufgabe aber auch ohne die fakultativ enthalte- 
nen Aniontenside, auf deren Einsatz daher bei Bedarf auch verzichtet werden kann. 

Zur Einstellung des erfindungsgemaBen pH-Wertes von 3,0 bis 6.5, vorzugsweise 3,5 bis 5,5 und inbesondere 
4,0 bis 4,5 kann im Prinzip eine Mischung einer jeden organischen oder anorganischen Saure mit ihrem 
jeweiligen Salz verwendet werden, z. B. Phosphorsaure. phosphorige SSure, Salzsaure, Schwefelsaure, Amei- 
sensaure; vorzugsweise wird jedoch eine Mono-. Di- oder TricarbonsSure mit 2 bis 6 C-Atomen verwendet 
Bevorzugt sind Milchsaure, Weinsaure, Apfelsaure, Glykolsaure, Glyoxylsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, 
Glutarsaure, insbesondere aber Zitronensaure. Die Mischung aus Saure und Salz ist dabei in Mengen von 0,1 bis 
15 Gew.-o/o, vorzugsweise 1,0 bis 5,0 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten, je nachdem, welcher xm 
erfindungsgemaBen Bereich liegende pH-Wert nun letztendlich gewiinscht ist Als Saize sind z. B. Ammonium- 
und C2 — Ci-Mono- und Dialkanolammoniumsaize zu nennen, bevorzugt sind jedoch die Alkalimetallsalze. Eine 
Mischung aus Saure und entsprechendem Alkalimetallsalz erhalt man im einfachsten Falle. indera man die Saure 
vorlegt, und mit einem Alkalimetallhydroxid, z. B. NaOH, teilweise neutralisiert 

Selbstverstandlich konnen auch Kombinationen von verschiedenen Sauren mit ihren jeweiligen Salzen einge- 
setzt werden. 

per pH-Wert bei einer Anwendungskonzentration von 10 g Reinigungsmittel pro 1 1 Losung liegt normaler- 
weise bei 4,0 bis 6,0. Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel stellen im allgemeinen waBrige Zubereitungen 
dar, zusatziich konnen jedoch wassermischbare organische Losungsmittel eingesetzt werden, z, B. Methanol, 
Ethanol, Propanol, Isopropanol sowie deren Gemische. 

Weitere ubiicherweise in Reinigungsmitteln enthaltene Zusatzstoffe sind ViskositStsregler, z. B. syntfietische 
Poiymere wie z. B. Homo- und Copolymere der Acrylsaure, Polyethylenglykol, biosynthetische Polymere wie 
z. B. Xanthan-Gum; FConservierungsmittel, z. B. Glutaraldehyd;Farbstoffe,Trubungsmittel und ParfOmole. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel kann durch einfaches Vermischen der Einzelkomponeriten, die 
als solche oder gegebenenfalls in waBriger Losung vorliegen konnen, erfolgen. 

Hinsichtlich der nicht zwingend. aber ubiicherweise in Reinigungsmitteln doch enthaltenen Parfumolen zeigt 
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sich, daB die erfindungsgemaBe Tensidkombination aus Alkylglycosiden der Formel I und Fettalkoholethern der 
Formel II eine deutliche Verbesserung der Einarbeitung von ParfumOlen bewirkt; d. h. die Parfumole sind besser 
einarbeitbar und fOhren auch zu besser lagerstabilen Formulierungen a!s dies bei konventionellen Reinigungs- 
mittein der Fall isL 

Auch die in konventionellen Reinigungsmitteln verwendeten Hydrotrope, z. B. kurzkettige (Cj — C6)-Alko- 
hole, 2. B. Butyl englykol; Cumolsulfonat und Butylglucosid, konnen den erfindungsgemSBen Reinigungsmitteln 
gegebenenfalls zugesetzt werden; die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel Idsen die gestellten Aufgaben aber 
auch ohne Hydrotrope. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich besonders zum Reinigen von harten Oberflachen wie z. B. Emaille, 
Glas, PVC, Linoleum oder Keramik-FIiesen, insbesondere im Bad- oder Kuchenbereich, wo kalkhaltige Verun- 
reinigungen anzutreffen sind. Saureempfindliche Materialien wie z. B. Marmor, sollten jedoch nicht mit den 
erfindungsgemaBen Mitteln gereinigt werden. 

Beispiele 

Durch Mischen der IComponenten wurden die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen El und E2 und die 
nicht erfmdungsgemaBen Vergleichs -Zusammensetzungen VI bis V4 hergestellt (Angaben in Gew.-%). 





El 


E2 


VI 


V2 


V3 


V4 


Cs-Cio-APG 


3,5 


3,5 


- 


- 


3,5 


3,5 


C12-C16-APG 


- 


- 


3,5 


3,5 


- 


- 


Cg-Cio-FA X 1,2 PO X 6 EO 


1,5 


1,5 


1,5 


1,5 






Ci2-14-"rA X 7 EO 










1.5 


1.5 


Zitronens&ure (wasserfrei) 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


6,0 


NaOH zur Einstellung auf pH: 


4,3 


4,3 


4,3 


4,3 


4,3 


4,3 


Ethanol (Hydrotrop) 




1,0 




1,0 




1,0 


Xanthan Gum 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


0,2 


ParftiraSl 


0.9 


0,9 


0,9 


0,9 


0.9 


0,9 


Rest Wasser 














Aussehen des Produkts bei 
Raumtemperatur 


klar 


klar 


trub 


trub 


klar 


klar 


Aussehen des Produkts nach 
Lagerung bei 40*^0 / 1 Woche 

■ 


klar 


klar 






trub 


trOb 



Cs— Cto-APG: Cs— Cio-AlkyH,6-glucosid(DP 1,6) 
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Ci2— Cie-APG: C,2-Ci6-Alky!-l,4-glucosid (DP = 1,4) 
FA: Fettalkohol 

PO: Propylenoxid 
EO: EthvJenoxid 

Cs— Clo-FA X \^ PO X 6 EO: Cs—Cio- Fettalkohol, der zunachst l,2fach propoxyJiert und dann 6fach ethoxyliert 5 
warde. 

Die Beispiele gemaB Erfindung ergeben sowohl mil als auch ohne Hydrotrop kJare Produkte, die auch nach 
Lagerung bei 40°C und anschlieBender Abkiihlung auf normale Umgebungstemperatur {20~25°C) klar bleiben. 

Dagegen sind die Vergleichsbeispiele VI und V2 bereits nach Herstellung trUbe Produkie. Die Vergleichsbei- 10 
spiele V3 und V4 sind unmittelbar nach Herstellung klar, truben aber nach Lagerung ein. 

Patentanspriiche 

1. Wasserhaltiges Reinigungsmittel mil einem pH-Wert von 3.0 bis 6,5, vorzugsweise 3,5 bis 5^, enthaltend 15 

— 0,1 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 10 Gew.-%, ^nindestens eines Alkylglycosids der Forme! I, 
— 0--[G)x, wobei cine verzweigte oder geradketl ige. gesattigte oder ungcsattigte Alkyigruppe 

mit 6 bis II C-Atomen, vorzugsweise 8 bis 10 C-Atomen, G einen GJycoserest, vorzugsweise einen 
Glucose- oder Xyloserest bedeutet,und x furZahlen von 1 bis 10, vorzugsweise von 1,1 bis 3,0 steht, 

— 0,1 bis 3D Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-^/o, mindestens eines Fettalkoholethers der Formel 20 



CH3 

25 

R2-0-(CH2CH0)n,(CH2CH20)nH (II), 

wobei R2 einen Alkylrest mit 6 bis 12 C-Atomen, m eine Zahl von 0,5 bis 3,0 und n eine Zahl von 4,0 bis 30 
12,0 bedeuten. 

Z Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel (II) m fur eine Zahl von 1,0 bis 2,0 und 
n fiir eine Zahl von 6,0 bis 1 1,0 steht 

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert von 3.0 bis 6,5, vorzugsweise 3,5 

bis 5,5, mit Hiife einer Mischung von 0,1 bis 15 Gew.-o/o, vorzugsweise 1,0 bis 5 Gew,-%, bezogen auf das 35 
gesamte Mittel, einer organischen Mono-, Di- oder Tricarbonsaure mit 2-6 C-Atomen und deren Alkalime- 
tallsalz eingestellt wird. 

4. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Mono-, Di- oder Tricarbonsaure mit 
2 bis 6 C-Atomen ausgewahlt ist aus der Gruppe Zitronensaure, Milchsaure, Weinsaure, Apfeisaure, 
Glykolsaure, GlyoxylsSure, Bemsteinsaure, Adipinsaure und GlutarsSure. 40 

5. Mittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die organische Mono-, Di- oder Tricarbonsaure mit 
2 bis 6 C-Atomen Zitronensaure ist. 



45 



50 



55 



60 



65 



5 





- Leerseite - 



esp@cenet document view 

Acidic hard surface clea^[^ formulations comprising APG 3^ propoxylated- 

>nRn< 



ethoxylated fatty alcohomcher 



Page 1 of 1 




Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 

- international: 

- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE4404199 
1995-08-17 

MIDDELHAUVE BIRGIT DR (DE); KIEWERT EVA DR 
(DE); MENKE RONALD (DE) 

HENKEL KGAA (DE) 
C11D1/825; C11D17/00 

C1 1 D1/825; 01 1 D3/02A; 01 1 D1/825B; 01 1 D3/20E1 ; 
O11D3/20E3; O11D3/20E5 

DEI 99444041 99 19940210 

DEI 99444041 99 19940210 



Also published as: 

WO9521905(A1) 
EP0743975 (A1) 
US5780416(A1) 
EP0743975 (81) 
PL176662B (B1) 



Abstract of DE4404199 

Acid cleaning agents for hard surfaces (pH 3.0 to 6.5) contain a 08-01 1 alkylglycoslde and a 06-012- 
alkylpropoxyethoxyether (PC from 0.5 to 3; EG fronn 4 to 12), 

Data supplied from the esp^cenef database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE4404199&F=8 



10/26/2004 



